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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufbringen von Elektrodenschichten auf eine bandformige Polymer- 
elektrolytmembran in einem gewunschten Muster. 

5 [0002] Brennstoffzellen wandein einen Brennstoff und ein Oxidationsmittel ortlich voneinander getrennt an zwei Elek- 
troden in Strom, Warme und Wasser urn. Als Brennstoff kann Wasserstoff Oder ein wasserstoffreiches Gas, als Oxi- 
dationsmittel Sauerstoff oder Luft dienen. Der Vorgang der Energieumwandlung in der Brennstoffzelle zeiclinet sicii 
durch einen besonders liohen Wirkungsgrad aus. Aus diesem Grunde gewinnen Brennstoffzellen in Kombination mit 
Elektromotoren zunehmend Bedeutung als Alternative fur tierkommliche Verbrennungskraftmaschinen. 

10 [0003] Die sogenannte Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzelle (PEM-Brennstoffeelle) elgnet sich aufgrund ihrer kompak- 
ten Bauweise, ihrer Leistungsdichte sowie Ihres hohen Wirkungsgrades fOr den Einsatz als Energlewandler in Kraft- 
fahrzeugen. 

[0004] Das zentrale Bauelement elner PEM-Brennstoffzelle ist die sogenannte Membran-Elektroden-Einheit (MEE). 
Sie besteht aus einer Polymerelektrolytmembran, die auf beiden Selten mit elner katalytisch aktiven Schicht versehen 

15 ist. EIne der Schichten Ist als Anode fCir die Oxidation von Wasserstoff und die zwelte Schicht als Kathode fur die 
Reduktion von Sauerstoff ausgebildet. Urn die gasformigen Reaktionsmedien (Wasserstoff und Luft) an die katalytisch 
aktiven Schichten heranzufuhren und gleichzeitig einen elektrischen Kontakt herzustellen, sind auf Anoden- und Ka- 
thodenschicht sogenannte Gasdiffusoren beziehungsweise Gasdiffusionsstrukturen aufgelegt. Hierbei handelt es sich 
gewohnlich um Kohlefaserpapier oder Kohlevlies, die einen guten Zugang der Reaktionsgase zu den Elektroden und 

20 eine gute Ableitung des Zellenstroms ermoglichen. Aus diesen Membran-Elektroden-Einheiten werden PEM-Einzel- 
zellen oder PEM-Zellenstapel aufgebaut. 

[0005] Die Polymerelektrolytmembran besteht aus Protonen leitenden Polymermaterialien. Diese Materialien wer- 
den im folgenden auch kurz als lonomere bezeichnet. Bevorzugt wird Tetrafluorethylen-Fluorvinylether-Copolymer mit 
Sulfonsauregruppen verwendet. Dieses Material wird zum Belspiel unter dem Handelsnamen Nation® von E.I. du Pont 
25 verlrieben. Es sind jedoch auch andere, insbesondere fluorfreie lonomermaterialien, wie sulfonierte Polyetherketone 
Oder Arylketone oder Polybenzimidazole einsetzbar. Fur die Verwendung in Brennstoffzellen weisen diese Membranen 
im allgemeinen eine DIcke zwischen 10 und 200 um auf. 

[0006] Anode und Kathode enthalten sogenannte Elektrokatalysatoren, die die jeweilige Reaktion (Oxidation von 
Wasserstoff beziehungsweise Reduktion von Sauerstoff) katalytisch unterstutzen. Als katalytisch aktive Komponenten 

30 werden bevorzugt die Metalle der Platlngruppe des Perlodensystems der Elemente eingesetzt. In der Mehrzahl werden 
sogenannte Tragerkatalysatoren verwendet, bei denen die katalytisch aktiven Platingruppenmetalle in hochdisperser 
Form auf die Oberflache eines leltfahigen Tragermaterials aufgebracht wurden. Die mittlere Kristallitgrolie der Platin- 
gruppenmetalle liegt dabei etwa zwischen 1 und 10 nm. Als Tragermaterlalien haben sich feinteilige RuQ>e bewahrt. 
[0007] Es existieren viele unterschiedliche Verfahren zur Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten, wobei 

35 aber nur wenige fur grolitechnische Belange, das heifit fOr eine kontinuierliche Fertigung in hohen Stuckzahlen zu 
wirtschaftlichen Kosten, geeignet sind. 

[0008] In der DE 195 09 749 wird ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung eines Verbundes aus Elektroden- 

material, Katalysatormatehal und elner Festelektrolytmembran beschrieben, wobei aus einem das Elektrodenmaterial, 
das Katalysatormaterial und das Festelektrolytmaterial umfassenden katalytischen Pulver eine katalytische Schicht 

40 auf einem Trager hergestellt wird. Diese katalytische Schicht wird auf einer dem Trager abgewandten Seite zum Er- 
weichen des Festelektrolytmaterials aufgeheizt und unter Druck auf die Festelektrolytmembran aufgewalzt. 
[0009] Mit diesem Verfahren wird die Polymerelektrolytmembran ganzflachig beschichtet. Das Aufbringen der Elek- 
troden in einem flachigen Muster, im folgenden auch als selektive Beschichtung bezeichnet, wie es fur die Anfertigung 
von Brennstoffzellenstapel unbedingt erforderllch ist, ist nur mit einem hohen Aufwand zu venA/irkllchen. Hierzu werden 

45 auf die Membran entsprechend geformte Zwischenstucke aufgelegt, die eine Verblndung des Katalysatormaterials mit 
der Polymerelektrolytmembran verhindern. Mit einem Messer konnen dann anschlieliend die die Zwischenstucke uber- 
deckenden Bereiche des Tragers nach dem Aufwalzen des Tragers auf die Membran herausgetrennt werden. 
[0010] Dieses Verfahren ist daruber hinaus mit einem hohen Risiko einer Bildung von sogenannten Pinholes in der 
Membran verbunden, da das Material fiir die Elektrodenschichten in Pulverform eingesetzt wird. Bei Vorhandensein 

50 von groberen Pulverpartikein im katalytischen Material wird die thermisch erweichte Membran beim Aufwalzen des 
Pulvers unter hohem Druck durchlochert. 

[0011] In der WO 97/50142 wird ein kontinuierliches Verfahren zur Beschichtung einer Polymerelektrolytmembran 
mit Elektroden beschrieben, bei dem eine bandformige polymere Membran durch ein Bad mit Platinsalzlosung gezogen 
wird. Das anhaftende Salz wird anschliefiend in einem Gasstrom oder In einem weiteren Bad zum Edelmetall reduziert. 
55 Mit diesem Verfahren kann die Polymerelektrolytmembran ebenfalls nur ganzflachig beschichtet werden. Durch die 
stark sauren Metallsalzlosungen und das Reduktionsbad kann die Membran beschadigt werden. 
[0012] Weiterhin wird in der DE 195 48 421 ein Verfahren zur Herstellung einer Membran-Elektroden-Einheit be- 
schrieben, wobei das Verbinden der Polymerelektrolytmembran, der Elektrodenschichten und der Gasdiffusionsschich- 
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ten kontinuierllch in einem Walzverfahren durchgefuhrt wird. Die Polymermembran wird dabei ganzflachig mit den 

Elektrodenschlchten beschichtet. 

[0013] Die WO 97/23916 beschreibt unter anderem ebenfalls ein Verfahren zum kontinuierlichen Aufbringen von 
Elektrodenschlchten auf Polymerelektrolytmembranen, wozu auch verschiedene Drucktechniken zum Einsatz kom- 
5 men. 

[0014] EsistAufgabedervorliegenden Erfmdung, ein kontinuierlichesund kostengunstiges Verfahren zum Beschich- 
ten einerbandformigen Polymerelektrolytmembran mit Elektrodenschichten in einem gewunschten Muster anzugeben, 
welches es auflerdem gestattet, das erforderliche Muster auf einfache Welse und mit hoher Maf^haltigkeit zu erzeugen. 
Welterhin soil die Gefahr der Blldung von Pinholes'in der Membran durch den Beschichtungsvorgang weitgehend 
10 vermieden werden. 

[0015] Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zum kontinuierlichen, gleichzeitigen oder aufeinanderfolgen- 
den. Bedrukken von Vorder- und Ruckseite einer bandformigen Polymerelektrolyt-Membran mit Elektrodenschlchten 
In einem gewunschten Muster unter Verwendung einer einen'Elektrokatalysator enthaltenden TInte und Trocknen der 
Elektrodenschichten bei erhohter Temperatur unmittelbar nach jedem Druckvorgang, wobei das Bedrucken unter Ein- 
15 haltung einer posltionsgenauen Anordnung der Muster der Elektrodenschichten von Vorder- und Ruckseite zueinander 
erfolgt. Das Verfahren 1st dadurch gekennzeichnet.dass die Membran vor den Druckvorgangen einen Wassergehalt 
von 2 bis 20 Gew.-% besitzt. 

[0016] Fur den Einsatz im erfindungsgemafien Verfahren wird von einer bandformigen Polymerelektrolytmembran 
ausgegangen, die zum Beispiel als Rollenware angeliefert wird. Das Verfahren wird in einer Bandbeschlchtungsanlage 
20 mit verschiedenen Stationen ausgeubt. Als minlmale Ausstattung weist diese Aniage eine Abwickelvonrichtung, eine 
Druckstation, eine Trocknungsstation und eine Aufwickelvorrichtung sowie je nach Erfordemis mehrere Umlenk- und 
Fuhrungsrollen auf. 

[0017] Die Bandgeschwindigkeit kann in relativ weiten Grenzen variieren und isf nach oben nur durch die Randbe- 
dingungen des gewahlten Druckverfahrens begrenzt. Nach Verlassen der Druckstation durchlauft das Polymerband 

25 mit den noch frischen Elektrodenschichten die Trocknungsstation. Die Elektrodenschichten werden also unmittelbar 
nach dem Druckvorgang bei erhohter Temperatur getrocknet. Als Trocknungsstation kann zum Beispiel ein Umluft/ 
Durchlauftrockner eingesetzt werden. Strahlungstrockner sind ebenfalls geeignet. Die bevorzugten Temperaturen fur 
die Trocknung der Schichten liegen zwischen 60 und 150°C. Die Verwetlzeit der Polymermembran in der Trocknungs- 
station mufl eine ausreichende Trocknung der Elektrodenschichten gewahrlelsten. Sle hangt von der gewahlten Tem- 

30 peratur ab und kann durch entsprechende Umlenkungen in der Trocknungsstation verlangert werden. 

[001 8] Der Druckvorgang erfolgt mit einer einen Elektrokatalysator enthaltenden Tinte. Haufig wird diese Tinte wegen 
ihrer Konsistenz auch als Paste bezeichnet. Sie enthalt beispielsweise neben einem hochsiedenden Losungsmittel 
einen oder verschiedene Elektrokatalysatoren, protonenleitendes lonomer sowie gegebenenfalls Hilfsstoffe wie Netz- 
mlttel, Porenbildner oder ahnliches. Zur Herstellung dieser Tinten werden die Komponenten mit Hllfe hoher Scherkrafte 

35 2U einem innigen Gemenge verarbeitet. Dies gewahrleistet eine gute Dispergierung des Elektrokatalysators im Lo- 
sungsmittel. Fur das erfmdungsgemafie Verfahren geeignete Tinten und Pasten werden In DE 19611510 A1, P 
19810485.5 (noch unveroffentlichte deutsche Patentanmeldung) und P 19837669.3 (noch unveroffentlichte deutsche 
Patentanmeldung) beschrieben. 

[0019] Fur das Bedrucken der Membran konnen verschiedene Druckverfahren angewendet werden, wIe zum Bel- 
40 spiel Schablonendruck, Offset-, Tief-, Sieb- oder Tampondruck. Je nach verwendetem Druckverfahren und der ge- 
wunschten Schlchtdicke der Elektrodenschichten mufi die Konsistenz der Tinte entsprechend angepaBt werden, urn 
optlmale Ergebnisse zu erhalten. Die hierfur notwendlgen MaBnahmen sind dem Fachmann bekannt. Die Schichtdik- 
ken fOr die Elektroden liegen im Bereich zwischen 5 und 100, bevorzugt zwischen 5 und 15 um. Wird die erforderliche 
Schlchtdicke nicht mit einem Druckvorgang erreicht, so kann die Membran mehrfach bedruckt werden. 
45 [0020] Abhangig vom verwendeten Druckverfahren konnen die beiden Seiten der Polymermembran gleichzeitig oder 
nachelnander bedruckt werden. So eignet sich zum Beispiel das Tiefdruckverfahren zur gleichzeitigen Beschichtung 
der Membran mit den Elektrodenschichten, wahrend die beiden Seiten der Membran mit dem Siebdruckverfahren 
bevorzugt nacheinander beschichtet werden. 

[0021] Die aufeinanderfolgende Beschichtung von Vorder- und Ruckseite kann in einer Bandbeschlchtungsanlage 
50 mit minimaler Ausstattung (eine Druckstation und eine Trocknungsstation) dadurch ausgeubt werden, dafi die Mem- 
bran zunachst nur einseltig beschichtet wird. Danach wird die Rolle mit der Polymermembran aus der Aufwickelvor- 
richtung entnommen und umgekehrt in die Abwickelvorrichtung eingesetzt, um in einem zweiten Durchlauf die Ruck- 
seite der Membran zu bedrucken. Alternativ hierzu kann die Bandbeschlchtungsanlage durch eine zweite Druckstation 
und eine zweite Trocknungsstation erganzt werden, um die Polymermembran in einem einzlgen Durchlauf beidseitig 
55 beschichten zu konnen. 

[0022] Hierbei mufi darauf geachtet werden, daB die aufgedruckten Muster der Elektrodenschlchten von Vorder- 
und Ruckseite positlonsgenau zueinander angeordnet sind. Die MaRgabe "positionsgenau" richtet sich hierbei nach 
den Anforderungen der sich anschliefienden Konfektionierung der Brennstoffzellenstapel. Ubilcherweise sind Toleran- 
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zen fur die Deckungsgenauigkeit von Vorder- und Ruckseitendruck von ±0,25 mm zulassig. 

[0023] Die Maftnahmen zur Einhaltung der geforderten Positionsgenauigkeit sind zum einen drucktechnlscher Art 
und daherjedem Druckfachmann gelaufig. Zum anderen kann die Positionsgenauigkeit von Vorder- und Ruckseiten- 
druck durch weitere MaRnahmen verbessert werden. Hlerzu gehort die Verwendung der Polymerelektrolytmembran 
5 in einer temperaturstabilen Form, welche durcli Austausch der Protonen der Membran gegen einwertige, positiv ge- 
ladene lonen, wiezum Beispiel Kalium-, Natrium-, Ammonium- oderTetrabutylammoniumionen, erhalten werden kann. 
Die hohere Temperaturstabilitat vermindert das Risiko von Schadigungen der IVIembranstruktur durch die notwendigen 
Trocknungsprozesse und garantiert damit die Einhaltung einer guten Protonenleitfahigkeit. 

[0024] Liegt die Polymermembran in einer azidischen Form vor, so kann sie in der Bandbeschichtungsanlage in eine 
10 temperaturstabile Form uberfuhrt werden. Hierzu wird in die Bandbeschichtungsanlage ein lonen-Austauschbad vor 
die Druckstation eingefugt. Das lonen-Austauschbad enthalt je nach Erfordernis verdunnte Tetrabutyiammoniumhy- 
droxid-Losung, Kalilauge, Natronlauge oder eine Ammoniaklosung. Nach dem Verlassen des Austauschbades wird 
eventuell noch anhaftende Flussigkeit mit geeigneten Abstrelfern entfernt. 

[0025] Zur Einhaltung der Positionsgenauigkeit von Vorder- und Ruckseitendruck wird der Wassergehalt der IVIem- 
15 bran in bestimmten Grenzen gehalten. Die Steuerung des Wassergehaltes der Membran wahrend des Druckprozesses 
ermoglicht die Kontrolle der Schrumpfungs- und Ausdehnungseigenschaften der Membran und erhoht damit die Po- 
sitionsgenauigkeit von Vorder- und Ruckseitendruck. Die maximale Wasseraufnahmefahigkeit einer Polymerelektro- 
lytmembran auf perfluorierterSulfonsaurebasis liegt bei einem Wassergehalt von etwa 30 Gew.-%. Fur das erfindungs- 
gemafie Verfahren haben sich Wassergehalte von 2 bis 20, insbesondere von 10 bis 20 Gew.-%, bewahrt. 
20 [0026] Hohere Wassergehalte fuhren zu einer QbermaBlgen Ausdehnung der Membran verbunden mit einer RIBbil- 
dung und verringerter Haflung der Elektrodenschichten. 

[0027] Zur Einstellung des Wassergehaltes der Membran kann ein Wasserungsbad in die Bandbeschichtungsanlage 
vor der Druckstation eingefugt werden. Die Temperatur des Wasserungsbades sollte In eInem Bereich zwischen 20 
und 95°C llegen. Der pH-Wert des Wasserungsbades richtet sich danach, In welcher Form die Polymermembran vor- 
25 liegt. Fur die azidische Form mufi das Wasserungsbad einen pH-Wert im Bereich zwischen 1 und 5 aufweisen. Die 
ionenausgetauschte, temperaturstabile Form wird mit pH-Werten zwischen 7 und 9 gewassert. Alternativ hierzu besteht 
die Moglichkelt, den Wassergehalt der Membran durch Behandein in einer feuchten Atmosphare mit 50 bis 100% 
relative Feuchte und bei 40 bis 90°C einzustellen. 

[0028] Wird eine azidische Membran eingesetzt, die erst in der Bandbeschichtungsanlage in die temperaturstabile 
Form uberfuhrt wird, so findet hierbei auch gleichzeitig die Einstellung eines bestimmten Wassergehaltes der Membran 
statt. 

[0029] Fur den Einsatz in Brennstoffeellen mussen die eventuell ionenausgetauschten Polymermembranen wieder 
in die azidische Form uberfuhrt werden. Dies geschieht gewohnlich durch Behandein der Membran in konzentrlerter 
Schwefelsaure. Ein entsprechendes Bad kann In die Bandbeschichtungsanlage integriert werden. Hier zeigt sich zum 

35 Beispiel ein wesentlicher Vortell des erfindungsgemaRen Verfahrens gegenuber dem in der DE 195 09 749 beschrie- 
benen Verfahren, bei dem Elektrodenschichten und Gasdiffusionsstrukturen in einem Arbeitsgang auf die Polymer- 
membran auflaminiert werden. Dieses Verfahren ist auf die Verwendung der Membran in der azidischen, weniger 
temperaturstabilen Form angewlesen, da es grolie Schwierigkeiten bereiten wurde, die Membran durch die im allge- 
melnen hydrophoben Gasdiffusionsstrukturen hindurch mit Schwefelsaure zu reprotonieren. 

40 [0030] Nach dem erfindungsgemaften Verfahren konnen alle bekannten Polymermembranen mit Elektrodenschich- 
ten beschichtet werden. Bevorzugt wird eine Membran aus Tetrafluorethylen-Fluorvinylether-Copolymer mit Sulfon- 
sauregruppen verwendet. 

[0031] Das erfindungsgemafte Verfahren wird an Hand derfolgenden Figuren naher eriautert. Es zelgen 
45 Figur 1: Mit Elektrodenschichten beidseitig beschlchtete Polymerelektrolytmembran 
Figur 2: Membran-Elektroden-Einheit 

Figur 3: Auf Vorder- und Ruckselte mit Elektrodenschichten bedruckte Polymermembran 

Figur 4: Aufbau einer Bandbeschichtungsanlage mit einer Siebdruckstation 

Figur 5: Bandbeschichtungsanlage von Figur 4 mit Integrlertem Wasserungsbad 

55 [0032] Figur 1 zeigt den Aufbau einer auf Vorder- und Ruckselte beschichteten Polymermembran im Querschnitt. 
Figur 2 zeigt die Querschnittsdarstellung einer Membran-Elektroden-Einheit. Die Bezugsziffer (1) bezeichnet jeweils 
die Polymermembran. Bezugsziffer (2) bezeichnet die Anodenschicht und (3) die Kathodenschrcht. Die Membran- 
Elektroden-Einheit von Figur 2 weist zusatzlich beidseitig aufgebrachte Gasverteilerstrukturen (4) fur die Anode und 
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(5) fur die Kathode auf. 

[0033] Figur 3 zeigt die Anordnung der aufgedruckten Elektrodenschichten (2) und (3) auf der Polymermembran (1 ). 
Die Elektroden von Figur 3 sind wegen ihrer Grofie im Verglelch zu der Breite der Polymermembran nur in einem 
linearen, sich mitdem Rastermali r wiederholenden, Muster angeordnet. Bei kieineren Elektroden odergroBeren Brei- 
5 ten der Polymermembran konnen die Elektroden naturllch auch in einem zweldimensionalen Muster auf die Membran 
aufgedruckt werden. 

[0034] Nachdem Vorder- und Ruckselte der Membran mit den Elektroden bedruckt sind, werden die Membran-Elek- 
troden-Einheiten durch Schnelden langs der Schnittlinien (5) vereinzelt. 

[0035] Figur 4 zelgt den prinzipiellen Aufbau einer Bandbeschichtungsanlage mit einer Siebdruckstation zur Durch- 
10 fuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens. (10) bezelchnet die Abwickelvorrlchtung fur die auf einer Rolle (14) an- 
gelieferte Polymermembran (16). Die Polymermembran wird durch die Siebdruckstation (11) mit dem Druckwerk (17) 
und anschlieBend durch den Durchlauftrockner (12) gefCihrt, bevor sie auf die Rolle (15) der Aufwickelvorrichtung (13) 
aufgewickelt wird. 

[0036] Zur Einstellung des Wassergehaltes der Polymermembran kann die Bandbeschichtungsanlage gemali Figur 
15 5 um ein WSsserungsbad (18) erweitert werden. Die notwendige Wasserungsdauerfur die Einstellung eines bestlmm- 
ten Wassergehaltes kann bei vorgegebener Bandgeschwindigkeit durch geeignete Umlenkrollen fOr die Polymermem- 
bran Im Wasserungsbad verlangert werden. 

[0037] Die Beschichtung einer Polymermembran mit den Katalysator-Elektroden gestaltet sich in der Bandbeschich- 
tungsanlage nach Figur 5 wie folgt: 

20 [0038] Die in Rollenform (14) angelleferte bandformige Polymermembran wird in die Abwickelvorrichtung (10) ein- 
gehangt und durch die Beschichtungsanlage gefuhrt. Es konnen alle Pofymerelektrolytmembranen, die in Bandform 
erhaltllch sind, verwendet werden. Bevorzugt werden Membranen aus Tetrafluorethylen-Fluorvinylether-Copolymer 
mit Sulfonsauregruppen eingesetzt. Es sind jedoch auch andere, insbesondere fluorfreie lonomermaterialien, wie sul- 
fonierte Polyetherketone oder Arylketone oder Polybenzlmidazole verwendbar. 

25 [0039] LSnge und Breite der Rollen sind in weiten Grenzen variierbar. FOr praktische Zwecke bewahren sich Langen 
bis zu 100 m bei Breiten von etwa 0,20 bis 1,50 m. Beispiele fOr fluorhaltige Membranmaterialien sind Nafion® 115, 
Nafion® 112, Gore select®, Flemion®. Auch mit StOtzgewebe verstSrkte Membranen, wie zum Beispiel Nafion® 450, 
konnen eingesetzt werden. 

[0040] Die Membran wird zur Einstellung ihres Wassergehaltes durch das Wasserungsbad (18) gezogen, wobei die 
30 VenA/eilzeit im Bad und seine Temperatur so bemessen wird, dali die Membran einen Wassergehalt von 2 bis 20 Gew.- 
% aufnimmt. Der pH-Wert des Bades richtet sich nach der chemischen Form des vorllegenden Membranmaterials. 
Membranen in protonierter Form (H^-Fomn) werden in einem Saurebad behandelt (pH 1 bis 5), Membranen in alkali- 
scher Form werden in neutralen oder alkalischen Badern behandelt. Die optimalen Wassergehaite unterscheiden sich 
je nach Membrantyp und sind vor Durchfuhrung der Beschichtung zu ermitteln. 
35 [0041] Nach Durchlaufen des Wasserungsbades wird die oberflachlich anhaftende Flusslgkeit mit Hilfe von Abstrei- 
fern entfernt. In der Siebdruckstation (11) wird zunachst die Vorderseite der Membran mit Elektrodenschichten in den 
gewunschten Mustern (selektiv) beschichtet. Wahrend des eigentlichen Druclcvorganges wird die Polymermembran 
angehalten, bedruckt und anschlieflend um das Rastermafi des Beschlchtungsmusters weiterbewegt. Dieser Vorgang 
wird so lange wiederholt, bis die gesamte Polymermembran beschichtet ist. 
40 [0042] Die aufgedruckten Elektroden werden mittels des Durchlauftrockners (12) getrocknet, wobei die Trocknungs- 
temperatur zwischen 60 und 1 50°C gewahit wird. Vorzugsweise verwendet man HeiBluft- oder Infrarottrockner, die die 
Losungsmittel schonend aus der Beschichtung entfernen. Die benotigte Trocknungszelt wird uber die Durchlaufge- 
schwindigkeit des Polymerbandes geregelt. 

[0043] An die Trocknung konnen sich weitere Druckvorgange anschlieften. Hierzu sind die entsprechenden Druck- 
45 maschinen in die Beschichtungsanlagen von Figur 4 oder 5 zu integrieren. So kann beispielsweise zunachst die An- 
odenseite und anschlieliend die Kathodenseite beschichtet werden. Es ist aber auch moglich, zur Erzielung dicker 
Oder gradierler Schichten eine Seite mehrfach hintereinander zu beschichten. 

[0044] Nach Durchlaufen der Beschichtungsanlage wird die bedruckte bandformige Membran mit Hilfe des Band- 
aufwicklers (13) aufgerollt und der weiteren Verarbeitung (z.B. weitere Beschichtung, Schneiden, Laminieren mit Gas- 
so verteilerstrukturen, Verpacken usw.) zugefuhrt. 

[0045] Im Falle der Beschichtungsanlagen gemali Figur 4 oder 5 wird die Membran nach erfolgter Beschichtung 
wieder der Vorderseite der Abwickelvorrichtung (10) zugefuhrt und erneut beschichtet. Zur Beschichtung der Ruckseite 
wird die Rolle vorher gewendet. 

[0046] Zur Anfertigung der Anodenbeschichtung wird eine Tinte, beziehungsweise Paste, verwendet, die einen Elek- 
55 trokatalysator enthalt, der fur die Wasserstoff-Oxidation geelgnet ist, beispielsweise Platin oder andere Edelmetalle, 
getragert auf einem hochoberflachigen RuR. Zur Erhohung der Resistenz gegenuber Verunreinigungen des Wasser- 
stoffes mit Kohlenmonoxid konnen hier weitere Edelmetalle wie Ruthenium oder Palladium verwendet werden. Geeig- 
nete Katalysatoren werden in DE 19721437 und DE 19756880 beschrieben. 
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[0047] Fur die Herstellung der Kathode wird ein Elektrokatatysator verwendet, der die Reduktion des Sauerstoffs 
katalysiert, insbesondere Platin oder geeignete Legierungen des Platins mit verschledenen Ubergangsmetallen. Hier- 
furgeeignete Elektrokatalysatoren warden in DE 4426973 A1. DE 19517598 A1 und P 19848032.6 (noch unveroffent- 
llchte deutsche Patentanmeldung) beschrieben. 
5 [0048] Zur Anwendung rn Brennstoffzellenstapel warden die mit Hilfe des beschriebenen Verfahrens hergestellten 
Membran-Elektroden-Elnhelten (MEEs)auf Kathoden- und Anodenselte, gegebenenfalls nach Reprotonieren, durch 
Auflegen, Aufkleben oder Laminieren mit Gasverteilerstrukturen kombiniert. 

[0049] Alternativ zu der beschriebenen Vorgehensweise kann es auch zweckmafiig sein, nur eine Selte der Poly- 
mermembran durch Bedrucken mit Elektrodenschichten zu versehen. Hierbei kann es sich entweder um die Kathoden- 
10 Oder Anodenschichten handeln. Zur Anfertigung von Membran-Elektroden-Einheiten aus dieser einseitig beschichteten 
Membran wird sie, gegebenenfalls nach Reprotonieren, auf der beschichteten Seite durch Auflegen, Aufkleben oder 
Laminieren mit Gasverteilerstrukturen und auf der unbeschichteten Selte posltionsgenau zu den aufgedruckten Elek- 
trodenschichten mit kataiysierten Gasdiffusionselektroden, welche auf einer Gasverteilerstruktur eine Elektroden- 
schicht enthalten, kombiniert. 

15 [0050] Die erfindungsgemaB hergestellten MEEs zeichnen sich durch eine hohe Leistungsdichte bei gleichzeitig 
niedriger Edelmetallbeladung aus. Typische Werte betragen 0,5 W/cm^ bei einer Gesamt-Platinbeladung (Summe aus 
Anoden- und Kathodenbetadung) von 0,4 mg/cm^. Dies entspricht einem Platlnverbrauch von 0,8 g Pt/kW. Dieser Wert 
ermoglicht den Einsatz der MEEs fur mobile und statlonare PEM -Anwendung en. 
[0051] Die nachfoigenden Beisplele sollen das erfindungsgemaRe Verfahren naher erlautern. 

20 [0052] Zur Anfertigung von Membran-Elektroden-Einheiten wurde eine Tinte gemali DE 1 96 11 51 0 A1 mil folgender 
Zusammensetzung verwendet: 



Tinte: 


Katalysator 20% R auf Vulcan XG72 


15.3 g 




Nafion-Polymer 


5.1 g 




Tetrabutylammoniumhydroxid 


2,0 g 




Li2C03 


5.5 g 




Glycerin 


127,7 g 




Alkohol, Wasser 


44,6 g 



30 

Beispiel 1: 

[0053] Ein 10 Meter langes und 0.3 Meter breltes Stuck Polymerelektrolytfolie vom Typ Nafion® NE 1035 wurde in 
Form einer Rolle bereitgestellt. Der Wassergehalt der Membran betrug 2 Gew.-%. Die Membran lag In der Na"^-Form 
35 vor. Die Membran wurde In einer Beschlchtungsanlage nach Flgur4 mit den Elektrodenschichten bedruckt. Die Poly- 
merelektrolytfolie wurde mittels der Abwickel- und Transportvorrichtung der Siebdruckstation zugefuhrt. In der Sieb- 
druckstation wurde die Folie mit aufeinanderfolgenden Elektrodenschichten der GroRe 14,9 cm x 24,7 cm unter Ver- 
wendung der oben spezifizierten Tinte bedruckt. 

[0054] Die mittlere Durchlaufgeschwindigkelt der Membran durch die Beschlchtungsanlage betrug 300 m/h. Die ein- 
40 zelnen Elektrodensegmente wurden mit einem gegenseitlgen Abstand von 6 cm zueinander auf die Membran gedruckt. 
[0055] Zur Trocknung der frisch aufgedruckten Elektrodenschichten wurde die Membran nach Verlassen der Sieb- 
druckstation kontinuierlich durch einen Umluft-Durchlauftrockner gefuhrt, in welchem die Losungsmittelbestandteile 
der Drucktinte bei 90*^0 entfernt und die Elektrodenschichten fixiert wurden. 

[0056] Hinter dem Durchlauftrockner wurde die einseitig beschichtete Polymerelektrolytfolie mittels der Aulwickel- 
45 vonrichtung aufgerollt. Der geschllderte Vorgang wurde mehrfach wiederholt, bis die gewunschte Beladung von 0,2 
mg Pt/cm2 erreicht war. 

[0057] Anschlieflend wurde die Rolle umgedreht, so dad die RCickseite der Polymerelektrolytfolie beschichtete wer- 
den konnte. Die Beschichtung der Ruckselte wurde so durchgefiihrt. dali die beschichteten Segmente von Vorder- 
und Ruckseite sich positionsgenau gegenuberlagen {siehe Figur 3). Auch die Beschichtung der Ruckseite wurde mehr- 
50 fach wiederholt bis eine Beladung von 0,2 mg Pt/cm^ erreicht war. 

Beispiel 2: 

[0058] Mit einer gleichartigen Membran wie in Beispiel 1 wurde ein weiterer Beschichtungsversuch unternommen. 
55 Im Unterschled zu Beispiel 1 wurde der Wassergehalt der Membran vor der jeweillgen Beschichtung auf 20 Gew.-% 
eingestetlt. HIerzu wurde In die Beschlchtungsanlage von FIgur 4 vor die Siebdruckstation ein Wasserungsbad einge- 
fugt (slehe FIgur 5). Die Temperatur des Wasserungsbades betrug 60°C. 

[0059] Bis auf diesen Unterschied wurde die Beschichtung ganz analog zu Beispiel 1 vorgenommen. 
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Beispiel 3: 

[0060] Dieses Beispiel wurde ganz analog zu Beispiel 2 durchgefuhrt. !m Unterschied zu Beispiel 2 kam eine Poly- 
mermembran vom Typ Mafion® NE 112 zum Einsatz. Es handelt sich um eine Polymermembran In der azidlschen H*- 
5 Form. Fur die Beschichtung dieser Membran wurde eine Tints analog der oben aufgefuhrten Zusammensetzung her- 
gestellt, wobei jedoch Tetrabutylammoniumhydroxid weggelassen wurden. Die Trocknung der Elektrodenschichten 
erfolgte bei 70°C. 

Prufung der Membran-Elektroden-Einheiten: 

10 

[0061] Aus den drei beschichteten Mennbranen wurde jeweils ein Segment herausgeschnitten und durch einstundige 
Behandlung in 0,5 M Schwefelsaure reprotoniert. AnschlieRend wurde jeweils ein 9 cm x 9 cm groRes Stuck der be- 
schichteten Flache ausgeschnitten, mit Gasverteilerstrukturen kombiniert und in eine PEM-Prufzelle mit einer aktiven 
Flache von 50 cm^ eingebaut. Die Prufung der Zelle erfolgte im Wasserstoff/Luft-Betrieb bei einem Gasdruck von 3 
15 bar. Die Zelltemperatur betrug 75°C. Die Gasstrome wurden bei 85°C (Anode) und 60°C (Kathode) befeuchtet. Die 
Gas-Stochlometrie betrug 1,5 fur Wasserstoff und 2,0 fur Luft. 
[0062] Die Meliergebnisse sind in der Tabelle 1 aufgefuhrt. 



Tabelle 1: 



Beispiel 


Zellspannung bei 0,5 A/cm^ 


Zellspannung bei 0,8 A/cm^ 


1 


660 mV 


527 mV 


2 


665 mV 


555 mV 


3 


692 mV 


587 mV 
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[0063] Die obigen Me&ergebnisse zeigen. dal^ sIch das beschriebene Beschichtungsverfahren hervorragend dazu 
elgnet, Membran-Elektroden-Einhelten in groBen Stuckzahlen kostengunstig und mit verglelchbaren Leistungsdaten 
wie bei EInzelanfertlgung herzustellen. 

30 

Patentanspruche 

1. Verfahren zum kontlnuierlichen, gleichzeitigen oder aufeinanderfolgenden Bedrucken von Vorder- und Riickseite 
einer bandformigen Poiymerelektrolyt-Membran mit Elektrodenschichten in einem gewunschten Muster unter Ver- 

35 wendung einer einen Elektrokatalysator enthaltenden Tinte und Trocknen der Elektrodenschichten bei erhohter 

Temperaturunmlttelbar nach jedem Druckvorgang, wobel das Bedrucken unter Einhaltung einer positlonsgenauen 
Anordnung der Muster der Elektrodenschichten von Vorder- und Ruckseite zuernander erfolgt, 
dadurch gekennzelchnet, 

dass die Membran vor den Druckvorgangen einen Wassergehalt von 2 bis 20 Gew.-% besitzt. 

40 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzelchnet, 

dafl zum Bedrucken ein kontlnuierllcher Schablonen-, Offset-, TIef-. Sieb- oder Tampondruck verwendet wird. 

^5 3. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzelchnet, 

dad die Poiymerelektrolyt-Membran in einer temperaturstabilen Form eingesetzt wird, die durch Austausch der 
Protonen gegen einwertlge, posltiv geladene lonen erhaltllch 1st. 

50 4. Verfahren nach einem der' Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzelchnet, 

daB die Poiymerelektrolyt-Membran in der azidlschen Form eingesetzt und vor dem Bedrucken In die temperatur- 
stabile Form durch Austausch der Protonen gegen einwertlge. posltiv geladene lonen uberfuhrt wird. 

55 5. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzelchnet, 

dali der Wassergehalt der Membran durch Behandein in einem waBrigen Bad bei Temperaturen zwischen 20 und 
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95°C eingestellt wird. 

Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daR der Wassergehalt der Membran durch Behandein in einer feuchten Atmosphare mit 50 bis 100% relativer 
Feuchte bei 40 bis 90°C eingestellt wird. 

Verfahren nacii Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Troclcnung der aufgedruclcten Elektrodenschichten bei Temperaturen von 60 bis 150°C vorgenommen wird. 

Verfahren zur Herstellung einer Membran-Elektroden-Einheit, 
dadurch gekennzeichnet, 

da(i die gemaB einenr> der Anspruche 1 bis 7 mit Elektrodenschichten bedruckte Polymerelektrolyt-Membran, ge- 
gebenenfalls nach Reprotonieren, beidseitig durch Auflegen, Aufkleben oder Lamlnieren mit Gasverteiierstruktu- 
ren kombinierl wird. 



Claims 

20 

1. A process for continuously, simultaneously or consecutively printing the front and back of a polymer electrolyte 
membrane strip with electrode layers in a desired pattern, using an ink containing an electrocatalyst and drying 

the electrode layers at elevated temperature immediately after each printing operation, the printing taking place 
while maintaining accurate positioning of the patterns of the electrode layers on the front and back in relation to 
25 one another, wherein the membrane possesses a water content of 2 to 20 wt.% before the printing operations. 

2. A process as claimed in claim 1 , wherein continuous screen, offset, gravure or pad printing is used for the printing. 

3. A process as claimed in one of the above claims, wherein the polymer electrolyte membrane is used in a thermally 
30 stable form which is obtainable by exchanging the protons for monovalent, positively charged ions. 

4. A process as claimed in one of claims 1 to 3, wherein the polymer electrolyte membrane is used in the acid form 
and is converted to the thermally stable form prior to printing by exchanging the protons for monovalent, positively 
charged ions. 

35 

5. A process as claimed in claim 1 , wherein the water content of the membrane is adjusted by treating it in an aqueous 
bath at temperatures of between 20 and 95° C. 

6. A process as claimed in claim 5, wherein the water content of the membrane is adjusted by treating it in a humid 
40 atmosphere with 50 to 100% relative humidity at 40 to 90°C. 

7. A process as claimed in claim 1 , wherein the drying of the printed electrode layers takes place at temperatures of 
60to150°C. 

45 8. A process for the production of a membrane-electrode assembly, wherein the polymer electrolyte membrane print- 
ed with electrode layers as claimed in claims 1 to 7 is combined with gas diffusion structures on both sides, optionally 
after reprotonating, by laying on, sticking on or laminating. 



50 Revendications 

1 . Precede d'impression en continu, de maniere simultanee ou successive de la face avant et de la face arriere d*une 

membrane d'electrolyte polymerique sous la forme d'un ruban avec des couches d'electrodes selon un modele 
choisi en utilisant une encre contenant un electrocatalyseur et sechage des couches d'electrodes a temperature 
55 elevee directement apres I'operation d'impression, cette impression se faisant en respectant un position nement 

precis des modeles des couches d'electrodes de la face avant et de la face arriere, 
caracterise en ce qu' 

avant les operations d'impression, la membrane possede une teneur en eau comprise allant de 2 a 20 % en poids. 



6. 

5 

7. 

10 

8. 
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Procede selon la revendication 1 , 
caracterise en ce que 

pour Imprimer en continu, on utilise rimpression aux modeles, I'innpression Offset, IMmpression en taille douce, la 
serigraphle et rimpression au tampon. 

Procede selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce que 

la membrane d'electrolyte polymerique est utilisee sous la forme stable a la temperature, obtenue par echange 
des protons centre des ions monovalents, a charge positive. 

Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, 
caracterise en ce qu' 

on met la membrane d'electrolyte polymerique sous forme acidique et avant rimpression, on I'a fait passer dans 
une forme stable a la temperature, par echange des protons contre des ions monovalents, a charge positive. 

Procede selon la revendication 1, 
caracterise en ce qu* 

on regie la teneur en eau de la membrane par traitement dans un bain aqueux a des temperatures comprises 
entre 20°C et 95°C, 

Procede selon la revendication 5, 
caracterise en ce qu' 

on regie la teneur en eau de la membrane par traitement dans une atmosphere humide avec une humidite relative 
de 50 a 100 % a une temperature de 40 a 90°C. 

Procede selon la revendication 1 , 
caracterise en ce qu' 

on seche les couches d'electrodes imprimees a des temperatures comprises entre 60PC et 150°C. 

Procede de fabrication d*une unite membrane-electrodes, 
caracterise en ce qu' 

on combine une membrane d'electrolyte polymerique imprimee avec des couches d'electrodes selon I'une quel- 
conque des revendications 1 a 7, le cas echeant apres reprotonation, sur ses deux faces, par application, collage 
ou laminage avec des structures de repartition de gaz. 
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( EP1037295A) Novelty - Electrode layer pattern is applied onto a polymer 
electrolyte membrane (PEM) web by continuously printing with an ink containing an 
electro-catalyst and immediately drying. 

Detailed Description - An electrode layer pattern is applied onto a polymer 

electrolyte membrane web by printing front and back faces of the membrane 
continuously in the desired pattern with the electrode layers using an ink containing 
an electro-catalyst and immediately drying at elevated temperature. Printing is 
carried out while maintaining accurate positions of the patterns of electrode layers of 
front and back faces relative to one another. INDEPENDENT CLAIMS are also 
included for the following: (i) application of patterned electrode layers onto a polymer 
electrolyte membrane web by printing one side of the membrane continuously in the 
desired pattern with the electrode layers using an ink containing an electro-catalyst 
and immediately drying at elevated temperature; (ii) production of a membrane- 
electrode unit by placing, adhesive bonding or laminating gas distribution structures 
onto a printed polymer electrolyte membrane produced by one of the above 
processes; and (iii) a PEM fuel cell membrane-electrode unit produced as described 
above. 

Use - In the production of membrane-electrode units for PEM fuel cells useful in 
vehicles. 

Advantage - The processes allow continuous, inexpensive and simple coating of 
polymer electrolyte membrane webs with electrode layers in a desired precise 
pattern without the risk of pinhole formation in the membrane. 
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1. Verfahren zum Aufbringen von Elektrodenschichten auf eine bandformige 
Polymerelektrolytmembran in einem gewunschten Muster, 
dadurch gekennzeichnet, 

da(J Vorder- und Ruckseite der Membran kontinuierlich im gewunschten Muster mit 
den Elektrodenschichten unter Verwendung einereinen Elektrokatalysator 
enthaltenden Tinte bedruckt und die aufgedruckten Elektrodenschichten unmittelbar 
nach dem Druckvorgang bei erhohter Temperatur getrocknet werden, wobei das 
Bedrucken unter Einhaltung einer positionsgenauen Anordnung der Muster der 
Elektrodenschichten von Vorder- und Ruckseite zueinander erfolgt. 
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